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0 Compositions de moulage biodegradables comprenant un amidon thermoplastlque et un polyester 
aliphatique thermoplastlque. 

@ L'invention concerne des compositions de moulage biodegradables qui se caract^risent en ce qu'elles 
comprennent de 5 a 60 % en poids d'au moins un amidon aliphatique thermoplastlque, de 30 ^ 94 % en poids 
d'au moins un polyester thermoplastique, de preference une polylactone et de 1 ^ 10 % en poids d'au moins un 
sel d'un acide hydroxycarboxylique. 

Ces compositions peuvent etre facilement mises en oeuvre par des precedes de transformation classiques 
tets que Textrusion. 
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La presente invention concerne des compositions de moulage biodegradables connprenant au moins un 
amidon thermoplastique et au moins un polyester aliphatique thennoplastique qui peuvent §tre mises en 
oeuvre par des voies classiques. 

Les matieres thermoplastiques constituent des materiaux de clioix pour la realisation de nombreux 
5 articles industriels ou d'usage courant. 

Ces materiaux posent toutefois, apr^s usage, certains problemes d*ordre ecologique. 

Ainsi. leur recyclage n'est pas toujours aise et leur Elimination naturelle ou forcee peut poser des 
problemes de pollution. 

En particulier, i'elimination naturelle des matieres thermoplastiques, par exemple, dans des decharges 
70 ne peut etre recommandee du fait de leur tres lente degradation et des sous-produits eventuellement 
formes durant cette degradation. 

Afin de resoudre ce type de probleme. il a, des lors, deja ete propose de produire et de mettre en 
oeuvre des matieres thermoplastiques biodegradables ou biocompatibles. 

A titre d'exemple de telles matieres, on peut notamment citer les polyesters aliphatiques thermoplasti- 
15 ques tels que notamment les polylactones qui se d^gradent aisEment sans poser des problemes de 
pollution. 

Toutefois, les polylactones disponibles actuellement sur le marche se caracterisent par des temperatu- 
res de fusion de I'ordre de 60 'C qui se revelent trop faibles pour certaines applications et par des 
viscosites en fondu qui les rendent impropres a une mise en oeuvre satisfaisante par des techniques 
20 classiques telles que, par exemple, ('extrusion eventuellement soufflee. 

Afin de resoudre ce probleme, II a 6x6 66\k propose de m^langer les polylactones avec des quantlt^s 
Importantes d'un autre polymfere compatible. 

Ainsi, il a ete propose de realiser des melanges polycaprolactones et de polyethylene lineaire de basse 
densite (LLDPE) qui peuvent etre mis en oeuvre par extrusion soufflee (Plastics Technology, 1990, mai, p. 
25 41). 

De meme, on a egalement propose de realiser des melanges de polycaprolactones et de polystyrene 
pouvant etre transformes en des structures cellulaires sans recours a des agents soufflants chlorof lucres 
(JETRO. 1991. aout, p. 38). 

Toutefois, ces solutions ne permettent pas d'obtenir des produits entierement biodegradables puisque 
30 le thermoplaste incorporE rests intact m§me apr^s la degradation des polycaprolactones. 

Une solution pour resoudre de fagon elegante les problemes de mise en oeuvre des polylactones sans 
alterer la biodegradabilite finale consiste a incorporer dans celles-ci un polymere compatible et egalement 
biodegradable tel que, par exemple, un amidon thermoplastique. 

Ainsi, il a dej^ ete propose de realiser des masses moulables constituees d'un melange de polycapro- 
35 lactones et d'amidon (COMLINE CHEMICALS AND MATERIALS, 1990. 28 mars, p. 2). De tels melanges 
sont toutefois apparemment difficiles a realiser en pratique industrielle puisqu'ils necessitent une technique 
de dispersion speciale. Les masses moulables ainsi obtenues presentent toutefois I'avantage d'etre moins 
collantes et d'etre moins sensibles a une degradation rapide par Teau que les amidons thermoplastiques 
compte tenu du caractere hydrophobe de la polycaprolactone. 
40 On a Egalement mis au point des amidons thermoplastiques pouvant etre mis en oeuvre plus aisEment 
par des techniques classiques. 

Ainsi, dans la demande de brevet WO-90.10019 (Tomka) publie le 7 septembre 1990, on a propose de 
plastifier I'amidon avec de Teau et/ou d'autres additifs tels que la glycerine ce qui permet de reduire la 
temperature de fusion et, dans la demande de brevet europeen EP-A-0 304 401. on revendique de 
45 dEstructurer I'amidon et de le plastifier par un ajout d'eau. 

Cependant, ces amidons thermoplastiques doivent etre mis en oeuvre a des temperatures elevees, 
generalement superieures a 150 °C, suite a une elimination progressive de I'eau, ce qui les rend 
difficilement incorporables a un polyester thermoplastique tel qu'une polylactone dont la temperature de 
fusion et la viscosite sont peu eleyees. 
60 La presente invention vise, des lors, a fournir des compositions de moulage biodegradables compre- 
nant au moins un amidon thermoplastique et au moins un polyester aliphatique thermoplastique qui peuvent 
etre travaillees h une temperature de preference inferieure ^150 'C, qui sont aisees h mettre en oeuvre et 
qui conduisent a des produits homogEnes prEsentant de bonnes proprlEtEs mEcaniques. 

La presente invention concerne, d§s lors, des compositions de moulage biodegradables comprenant au 
66 moins un amidon thermoplastique et au moins un polyester aliphatique thermoplastique qui se caractErisent 
en ce qu'elles contiennent, en outre, au moins un sel d'un acide hydroxycarboxylique. 

L'invention concerne. en particulier, des compositions de moulage biodegradables qui se caracterisent 
en ce qu'elles comprennent de 5 a 60 % en poids d'au moins un amidon thermoplastique, de 30 a 94 % 
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en poids d'au moins un polyester aliphatique thermoplastique et de 1 a 10 % en poids d*au moins un set 
d'un acide hydroxycarboxylique. 

Plus particulierement, las compositions conformes a iNnvention comprennent preferentlellement au 
moins 10 % et, de preference, au plus 50 % en poids d'au moins un amidon thermoplastique, au moins 42 
5 % et, de preference, au plus 88 % en poids d'au moins un polyester aliphatique thermoplastique et au 
moins 2 % et, de preference, au plus 8 % en poids d'au moins un sel d'un acide hydroxycarboxylique. 

II a, en effet, ete constate que rincorporatlon d'un sel d*aclde hydroxycarboxylique dans de telles 
compositions permet d'obtenir aisement des melanges tres homog^nes qui peuvent etre transformes en 
des produits utiles par des precedes de transformation classiques tels que notamment Textrusion, le 
10 pressage, Tinjection, le soufflage, etc. 

Sous la designation de polyester thermoplastique aliphatique, on entend designer tout polyester 
themnoplastique aliphatique biodegradable. 

A titre de polyester aliphatique thermoplastique, la demanderesse prefere mettre en oeuvre des 
polyesters et copolyesters aliphatiques dans lesquels les fonctions ester sent separees par des groupes 
15 hydrocarbones lineaires ou ramifies comportant au moins 3 atomes de carbone. 

A titre de tels polyesters et copolyesters. on peut notamment citer ceux derives des hydroxyalcanoates 
et, en particulier, du 3-hydroxybutyrat8. du 3-hydroxyvalerate et du 3-hydroxypropionate tels que divulgues 
dans la demande de brevet europeen EP-A-396,289 de IMPERIAL CHEM. INDS. PLC. publiee le 7 
novembre 1990. 

20 line classe de polyesters thermoplastiques biodegradables convenant particulierement dans le cadre de 
la pr^sente invention est constituee par des homo- et copolymdres de lactones telles que, par example, Ve- 
caprolactone ou la 5-valerolactone. Les copolymeres peuvent contenir divers types d'unites comonomeri- 
ques. En general, il s'agit de copolymeres de lactones differentes ou d'une lactone avec un oxyde d'olefine 
tel que I'oxyde d'ethylene ou de propylene ou encore avec un melange d'un glycol tel que I'ethylene glycol 

26 et d'un diacide carboxylique de preference acyclique te) que I'acide adipique. Les copolymeres de lactones 
peuvent contenir des quantites variables d'unites monomeriques derivees de lactones. 

La demanderesse prefere toutefois mettre en oeuvre des homopolymferes de lactones et en particulier 
ceux produits a partir d' e-caprolactone. 

Les amidons thermoplastiques utilises dans la presente invention sont d'origine naturelle et vegetale. lis 

30 sont composes principalement d'amylose et/ou d'amylopectine se trouvant a des teneurs variables selon 
leur origine biologlque. Ces amidons peuvent etre destructures, pregelifies ou modifies apres adjonction 
d'eau et/ou de plastlfiants code decrit dans la demande de brevet WO-90 10 019 mentionnee plus haut. A 
titre de plastifiants on peut citer, ^ titre non limitatif, la glycerine, la diglycerine, les polyglycerines, le 
sorbitol ainsi que des melanges de ceux-ci. L'amidon thermoplastique mis en oeuvre dans la presente 

35 invention peut contenir jusqu'a 50 % en poids, et de preference de 5 ^ 40 % en poids de plastifiants. 

L'amidon mis en oeuvre peut etre avantageusement un amidon de mats riche en amylose tel que 
Tamldon commercialism par ROQUETTE FRERES sous la marque EURYLON 7®, un amidon de mals riche 
en amylopectine tel que l'amidon WAXILYS® commercialise par la memo societe, un amidon de ble tel que 
l'amidon NUTRLYS® commercialise egalement par la meme societe, un amidon de pomme de terre, etc. 

40 ou encore d'un melange de tels amidons. En general, la demanderesse prefere mettre en oeuvre des 
amidons dont la teneur en amylopectine est au moins egale h 70 % car ceux-ci conduisent gen^ralement h 
des produits particulierement homogenes. 

Le sel d'acide hydroxycarboxylique utilise selon invention peut etre un sel de tout acide comportant au 
moins une fonction hydroxyle et au moins une fonction carboxyle tels que les sels, de preference, alcalins 

45 ou alcalino-terreux derives des acides lactique, glycolique, hydroxybutyrique, citrique, isocitrique. malique, 
tartronique, gluconique, maltobionique, tactobionique. glucuronique, glycerique, ribonique, xylonique, galac- 
tonique, m^sovalonique, tartarique, m^soxalique, glucarlque et leurs melanges. 

La demanderesse prefere toutefois mettre en oeuvre un sel alcalln ou alcalino-terreux de I'acide 
lactique et en particulier le lactate de sodium. 

50 Les compositions de moulage conformes a I'invention peuvent en outre contenir d'autres ingredients 
usuels et notamment un ou plusieurs polymeres thermoplastiques et des agents de couplages polymeres. 

Les compositions de moulage conformes ^ Tinvention peuvent notamment etre avantageusement 
realisees par malaxage en fondu. A cet effet on peut utiliser des appareillages classiques tels que des 
extrudeuses monovis, bivis contra ou corotatives, des malaxeurs internes, des comalaxeurs tels que des 

55 comalaxeurs de type MDK/E 46 ou MDK/E 70 commercialises par la soci^t^ Buss, etc. 

Les compositions de moulage selon i'invention peuvent done avantageusement se substituer aux 
mati§res thermoplastiques classiques non biodegradables pour realiser, par les techniques de transforma- 
tion classiques. de nombreux objets, tels que des films ou des corps creux utilisables notamment dans le 
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domaine de I'emballage ou dans le domaine des articles a jeter. 

Les compositions de moulages confornnes h Tinvention sont, en outre, illustrees par les exemples de 
realisation pratique qui vont suivre. 

Dans ces exemples. les compositions sont malaxees sur un malaxeur interne de laboratoire PLASTO- 
5 GRAPH® Brabender suivant un cycle de chauffe et des durees de malaxage repris dans les exemples et, 
apres malaxage, les mesures rheologiques sont effectuees sur une plaque de 1 mm d'epaisseur obtenue 
par pressage a chaud. 

Les exemples 1R, 2R. 3R, 4R, 5R et 7R qui sont donnas titre comparatif sont exclus du cadre de la 
presente invention. 

10 

Exemple 1R 

On realise un melange comprenant 75 % en poids d'amidon de maTs normal non plastifie et 25 % en 
poids d'une polycaprolactone de la marque CAPA 650® produite par la demanderesse. On introduit 60 gr 
15 de ce melange dans un malaxeur interne Brabender et on le malaxe a une temperature de conditionnement 
du p^trin de 150 '0 pendant une duree de 6 minutes a une vitesse de rotation des cames de 50 tours par 
minute. Apres malaxage, la masse fondue est prelevee et pressee a 150 pour obtenir une plaque de 1 
mm d'epaisseur. On constate que la plaque ainsi obtenue est opaque, blanche et heterogene et que celle-cl 
n*a aucune resistance k la dechirure. 

20 

Exemple 2R 

On precede comme dans I'exemple 1R mis a part que le melange mis en oeuvre contient 50 % en 
poids d'un amidon de maTs normal, 25 % en poids de glycerine et 25 % en poids de polycaprolactone. La 
26 plaque obtenue est translucide, de coloration grise, d'apparence homogene. On constate, en outre, une 
nouvelle fois que la resistance a la dechirure est defectueuse. 

Exemple 3R 

30 On procede comme dans Texemple 2R mis a part que I'amidon mis en euvre est un amidon de la 
marque EURYLON® prodult par ROQUETTE FRERES se caracterisant par une teneur elevee en amylose. 
On constate que la plaque obtenue presente une coloration brun-jaune et de structure heterogene. 

Exemple 4R 

35 

On procede comme dans I'exemple 1R mis a part que le melange mis en oeuvre contient 16 % en 
poids d'un amidon de !a marque WAXILYS ^ produit par ROQUETTE FRERES, 9 % en poids de 
polyglycerine et 75 % en poids de polycaprolactone de la marque CAPA 650® produite par la demanderes- 
se et que le malaxeur est conditionne & 120 -C. On constate que la plaque obtenue est translucide, 
40 d'apparence homogene mais grasse au toucher. On constate ^galement que la plaque presente une 
resistance a la dechirure legerement amelioree. 

Exemple 5R 

45 On procede comme dans I'exemple 4R mis a part que ie melange mis en oeuvre contient 32 % en 
poids d'amidon (WAXILYS®), 18 % en poids de polyglycerine et 50 % en poids de polycaprolactone 
(CAPA 650®). La plaque obtenue est trfes grasse au toucher et presente une resistance k la dechirure qui 
laisse a desirer. 

II apparail done que les plaques obtenues selon les exemples comparatifs 1R a 5R et preparees a 
60 partir de melanges exempts de sel d'aclde hydroxycarboxyllque ne presentent pas des proprietes 
satisfaisantes. 

Exemple 6 

65 On procede comme dans I'exemple 5R mis a part que le melange mis en oeuvre contient 15 % en 
poids d'amidon (WAXILYS®), 7,5 % en poids de polyglycerine, 2,5 % en poids de lactate de sodium et 75 
% en poids de polycaprolactone (CAPA 650®). On constate cette fois que la plaque obtenue est 
homogene, seche au toucher et resistante a la dechirure. 
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Exemple 7R 

On precede code dans I'exemple 6 nnis a part que le nnelange nais en oeuvre contient 45 % en poids 
d'amidon (WAXILYS®), 23 % en poids de polyglycerine. 7 % en poids de lactate de sodiunn et 25 % en 
5 poids de polycaprolactone (CAPA 650®). La plaque obtenue qui est produlte a partir d'un nnelange 
contenant une proportion de polycaprolactone trop falble. est heterogene et ne resiste pas a la dechirure. 

Exemple 8 

70 On precede comnne dans Texempie 6 nals a part que le melange mis en oeuvre contient 30 % 
d'amidon (WAXILYStS)), 15 % en poids de polyglycerine, 5 % en poids de lactate de sodium et 50 % en 
poids de polycaprolactone (CAPA 650®). La plaque obtenue est homog&ne. translucide. s§che au toucher 
et resistante a la dechirure. 

75 Exemple 9 

Des eprouvettes de 10 mm decoupees dans les plaques obtenues selon les exemples 6 et 8 ont ^te 
testees, a 70 • C, par etirage sous un gradient de vitesse en traction constant de 1 sec~^ au moyen d'un 
Rlieometrics Elongational Rheometer (RER) commercialise par ia firme Eheometrics et on a mesure, d'une 
20 part, I'allongement a la rupture et. d'autre part, la viscoslte elongatlonnelle en fin de deformation c'est-a-dire 
juste avant la rupture. 

Les resultats ainsi obtenus sent repris dans le tableau 1 qui suit. 

TABLEAU 1 

25 



exemple 


allongement a la 


viscosite Pa 




rupture : mm 




6 


75 


3,1 10* 


8 


25 


4,2 10^ 



A titre comparatif, I'allongement a la rupture de la polycaprolactone est de 300 mm (en fait la 
polycaprolactone est liquide a 70 'C et s'etire sous son propre poids) et sa viscosite est de 1.4 10* Pa. 

II apparaH, des lors, que les compositions selon les exemples 6 et 8 presentent des propriet^s 
rheologiques autorisant une mise en oeuvre par des voies classtques. 

Revendications 

1. Compositions de moulage biodegradables comprenant au moins un amidon thermoplastique et au 
moins un polyester aliphatique thermoplastique caracterisees en ce qu'elles contiennent. en outre, au 
moins un set d'un acide hydroxycarboxylique. 

2. Compositions de moulage selon la revendication 1 caracterisees en ce qu'elles comprennent de 5 ^ 60 
% en poids d'au moins un amidon thermoplastique. de 30 a 94 % en poids d'au moins un polyester 
thermoplastique et de 1 ^ 10 % en poids d'au moins un sel d'un acide hydroxycarboxylique. 

3. Compositions de moulage selon la revendication 1 caracterisees en ce que le polyester aliphatique 
thermoplastique est un polyester ou un copolyester dans lequel les fonctions ester sont separees par 
des groupes hydrocarbon^s lln^aires ou ramifies comportant plus de trois atomes de carbone. 

4. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que le polyester aliphatique thermoplastique 
est un hopolymere ou un copolymere de lactones. 

5. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que le polyester aliphatique thermoplastique 
est une poly-t-caprolactone. 

6. Compositions selon ia revendication 1 caracterisees en ce que le polyester aliphatique thermoplastique 
est choisi dans le groupe forme par les polyesters et copolyesters derives des hydroxyalcanoates. 
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7. Compositions selon la revendlcation 1 caracterisees en ce qu'elles sont produites a partir d'un amidon 
destructure, pregelifie ou modifle apr^s adjonction d'eau et/ou de plastifiants tels que la glycerine, la 
diglyc^rine, les poiyglyc^rines, le sorbitol ainsi des melanges de ceux-ci. 

6 6, Compositions selon la revendlcation 1 caracterisees en ce que I'amidon thermoplastique presente une 
teneur en amylopectine au moins egale a 70 %. 

9. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que Tamidon thermoplastique contient 
jusqu'a 50 % en poids de plastlfiant. 



10. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que le sel d'acide hydroxycarboxylique est 
un sel, de preference, alcalin ou alcalino-terreux derive des acides lactique, glycolique, hydroxybutyri- 
que, citrique, isocitrique, malique, tartronique. gluconique, maltobionique, lactobionique, glucuronique, 
glycerique, ribonique» xylonique, galactonique, mesovalonique, tartarique, mesoxalique ou glucarique et 



11. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que le sel d'acide hydroxycarboxylique est 
le lactate de sodium. 

20 12. Objets moules tels que des films ou des corps creux produits k partir de compositions selon les 
revendications 1^11. 
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